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(1) (2X3) (4)(5) (SX7) (8)(9) 帥(凶(12)
Thiamine (以下 B]とする〉に対する紫外線，超音波，熱，酷，アルカム無機塩類， pH等の
作用を調べた多数の報告があるが，その多くはチオクローム法あるいはジアゾ法で残存BJ量を測定
附
するのみでBl分解生成物についての検討があまりなされていなし、。最近松川らは pH8. 600， 2.5 
時間の条件における B]の分解生成物をペーパークロマトグラフィ(以下PPCとする〉により検索















SBl はジュウシマツ試験の結果 Blと同等のビタミ γ効果があると報告され，川崎らによる由民試
験の結果ではほとんどビタミン効果なしとされていて，その生理的効果についての結論は得られてい
ないようであるが，人間に対してはBl効果があるとしてもごく僅かなものと考えられる。一方日常ω 












著者らはまず中性附近で金属イオンとアミノ酸の B1分解，特に SSB1と SBlの生成に及ぼす
ωωω 



















1法におけるフェリシアンカり液の代りに BrCN液 3mlを用い無水 NazSO.:I-を 2gに増加す
る(対照は BrCN液 3mlの代りに水 3mlを加う)。
ω 
この方法では1法と同様 B1と SBlとが測定にかかるが，この場合は SB]は B1の約40%の




1法の BrCN酸化に先立って試料 0.5ml十Cystcine2mg/0.5ml十pH7の MI5燐酸緩衝波E2ml



































東洋泌紙No.50，1 x 40cmを用い室iIlで上昇法により行なった。展開剤は水飽和 Q-プタノール，




まず鯵濃度 M/50の燐酸緩衝液中の B1(0.5XlO-5M)の分解に対する pH，温度，作用時間の
影響を調べた。
反応条件 :M/5 燐融緩衝液 1ml+Bl 液 (10-~M) 0.5m1+純水 8.5ml (総平等10ml，B1波度
1O-6M)→加熱→+10%メタ燐酸2ml→B1測定。
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pHは 6.0.7.0. 8.0， 9.3，温度は 80。と 1000，作用時聞は20分と60分を組合わせて反応させ
B]の分解を BrCN法と Cystcine還元-BrCN法とで測定した結果は第2衰のようである。第2
pH 8から Blの分解が著しく なるこ
また Brcr司法と Cysteinc還元 BrCN法の測定値の差から SSB]が幾分できてい








時 (間分>1 BrCN法 |おお雲
5 71 74 
10 51 56 
15 34 43 
20 24 34 
25 16 30 
30 1 25 
40 7 21 










60 16 10 20 JO .01() 50 旬
hn 然時間(分)
ることが認められた。 第2図 pH 7.0. 1∞。における B1分解の時間
的経過
(BI初濃度 0.5x lO-5M) 






反応条件 :Bl液 (10-4M)1ml +金属梅液 (10-~M)1ml+pH7.4燐酸緩衝液 (M/5)lml+純水
7ml (総容10ml)→600，1時間→+10%メタ燐酸液 2ml→フェリシアソカリ法で BlislJ定(対照It
金属塩液の代りに純水 1mlを用い，このものの Bl残存率を100%としたお

















Hgc1量 33 Nic1: 
CuSO. 50 ZnSO. 
AgNOs 50 89 
MnSO. ω F~(SO.) 91 
Mncl: M MgSO. 91 
Bacl宮 69 Nacl 100 





(pH 7.4， 600， 1時間及び1000C，20分，B1 
初濃度lQ-dM.フz りシアンカリ法測定)
対(1照の B対1残す存率
ア / 酸 00) t:こ る比
600C 1時間11000C20分
対 JI['1(アミ ノ酸無添加) 100 100 
タ ウ り ユ〆 210 320 
L-システイ J 、 200 180 
L- アスパラギン 200 230 
Lー メ チオニン 200 220 
L- ヒ スチジン 190 280 
グ リ -ン 〉〆 190 180 
タ レ ア チ 、J 140 130， 
L-アノレギニゾ 130 130 
L- ロ イ シ 、J 130 130 
DL-トリプトファン 130 160 
βー ア フ ー でJ 120 100 
L-アスパラキ・ γ 酸 120 


















L-チ ロ ツ でJ 70 70 上記反応液組成で 600，1時間反応させ10%
メタ燐酸液 2mlで反応を中止させた場合の BJ残存量をフェリシアンカリ法で測定した結果は第6




(pH 7.4. 600， 1時間， B1初濃度 10-5M.MnS04および
アミノ1授の初濃度 10-4M，フz リシアンカリ法測定)
|対照(1)(MnS04を含まず)1対照包)(MnSO.を含む)
ア ミ ノ 陵 |の B1残存率を 100と |の B1残存率を 100と
| した時の比率 | した時の比率
タ ウ リ :ノ 94 188 
L- メチオ ニン 91 182 
L同ヒ スチジン 91 182 
グ リ 、ン ユノ 90 180 
L-アス パラ ギン 89 178 
L- システイン 84 168 
L-.: 、 リ ソ 84 168 。レアチ γ 84 168 
L-アノレギニソ 82 164 
L-シ スチ γ 82 164 
L静ロ イシ γ 82 164 
DLトリプトプアゾ 75 150 
L-グノレタミ γ重量 73 146 
DL-ア フエ γ 70 140 
L-チロツ γ 70 100 





























(pH7.4. 600 • 1時間.BI初濃度10-6M.Mn
S04濃度10-aM.フエリッアンカリ法dlJ定)










燐酸緩衝液鯵濃度 M/2:5， 総液量 5ml，600， 1時間， B]濃度 O.2X10-宝M で条件を種々変えて
反応させ，残存 Bl量を測定した結果は第9衰のようであり， pH 6.4ではたとえ ClI++が存在し
ても Blの分解は起り難いこと，空気を除去すれば CIl++の存在で pH7.4であっても B]の分


















(600 • 1時間.B1初濃度 0.2x lO-~.H) 
反 此; 条 例=
1_ .B~ 残存率(%)
フェリシアIBrCN法 1l9冗v1Frine還ンカリ法 CN法
pH 7.4 BIのみ 96 97 1∞ 
" B1: Cu=l : 1 50 59 88 
11 B1 : Cu=l : 10 50 68 76 
pH 6.4 B[: Cu=1 : 100 82 98 98 
pH 7.4 B1: Cu=1 : loo(空気除去) 8+ 1∞ 100 
" B1 : Cu: His 63 69 91 。 Bl : Cn: Histidine=l: 1: 10 73 87 93 
l 27 ) 
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第刊表 Bl分解生成物の PPC(pH 7.4， 600 • 1時間反応， B1初濃度 0.2xl0-2M)
展開邦l 反応条件 ??? RF 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
B1 I B1 
水飽和プタノーノレ | BU Cuz1:1 |{54A州?)BI 55B1 
BI : Cu : Histidine= 1 : 1 : 10 I Cu-Histidime BI 
酢験・プタノール・水
(1 : 4 : 1)
B1 
B1 : Cu出 1:1 
????
|{Mu I~Complex( ?) 




において原点に CIlと B1の存在がみられたことは両者の結合体の存在を暗示し，この形の B1が
フェリシアソカリ法で測定されず， BrCN法で測定されるために両法の測定値の聞に差がみられたの
かも知れないが詳細はなお不明である。 SB1と CIlSOl，について同様に反応させたものの PPCで
は SB] 自体が Cnと結合するような現象は認められなかった。 B1，CIl+， Histidine反応液の
PPCにおいてはペーパーの原点に Cllと Histidineの存在がみられた。これは Histidineの Cu



















第1表 BI添加醤油の室温保存中における B1量の変化 (B1添加量30mg/l)
BI残存率(%)




10月27日 100 100 100 100 
11. 4 9 100 100 100 100 
1. 5 10 100 100 100 100 
1. 12 17 100 100 100 100 
12. 15 50 97 100 98 100 
1. 10 76 88 93 88 90 
1.24 90 88 93 87 91 
2. 1 106 82 91 82 90 














反応条件:3倍稀釈醤油 10ml→1000C10-120分加熱→B1測定 (BrCN法と Cysteinc還元
-BrCN法〉
結果は第12表のようで対照として行なった同 pHの BJ水溶液に比して B1保存率の高いことが
認められた。 しかも醤油の場合は60分までは Cystcine還元で 1∞1% BJとして測定されているか
ら醤油加熱の際の BJの損失は実用上ほとんどないものと考えてよいであろう。
第12表稀釈醤油加熱の際の B1~立の変化 (1000 B1 ~J濃度 10mgjl)
水浴液 (pH4.6) 
醤油 (K)(pH4・6)I 
醤油 (M)(pH4.8) I 
















結果は第13表および第3図に示すようで稀釈醤泊中の B1と水溶液中の B]との聞には pH7にお















水溶液 (pH7.0)I ω 
醤油 (K)(pH7.0) I 88 
醤油 (M)(pH7.0) I 84 
( 29 ) 




し稀釈醤池中の B] では 5~16% であり ，


















10 却 60 t20 
反応時間(分)
第3図 pH 7における稀釈醤油加熱の際の B1量の変化
(B1初濃度 10mgfl，1000，醤油銘柄は "K")
o一一一一勺 水溶液 (BrCN法)
0・… ---0 グ (Cysteine還元ー BrCN法)
・一一一一一・ 醤油 (BrCN法)
・ー一… …ー・ グ (Cysteine還元-BrCN法)
や分解生成物の定量に関しては詳しく記事主されていない。 著者らは SSB1の定量を中心に分解生成
物を追求し，徴アノレカリ性における金属イオンの B1分解促進作用は主として B]の SSB]への酸
化促進であることとアミノ酸は金属の BJ酸化作用に捨抗する作用を有することを認めた。 Cnイオ
ンよる SH基の SS基への酸化はよく知られているところであり， B]の分解もこの型式b従うの
帥
であろう oB1と金属との結合に関して，桜井らはB1.C凶 ClCdCl2 ~生成を報告し，rm中性












る。また藤原ぎはユンニク磨砕物中に TbiamineaIlyl disul仙 (一種の SS型Bけを見出した。
以上のような事実を考慮すると食品特に調理加工したもののB1含量を測定するときはどタミン活性
とし、う見地からすれば SS型BJの存在を考えてシステイン還元をまず行なうことが必要であると考
( 30 ) 
池畑 ・伊藤 :V.B1に対する金属イオンとアミノ磁の影響 - 31-
えられる。 SBlの生成や自然界におけるその存在，ならびに生理活性等については完全な結論が得ら

















( 3)金属イオン (Cl1+， Mn+つの BJ分解作用とアミノ酸ぐヒスチジン，タウリン)のBl保
護作用とは互に措抗的であった。




なった結果，醤油中の Blは同 pHの水溶液中の Blに比して著しく安定度が高いことを認めた。
終りに臨み御指導を賜った村田教授に深謝致します。
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The modc of dostrnction of thiamine in slight alkaline aqnoous solntion in 
presence of soveral metal ions and amino acids and in“Shoyn" wore stndied by 
the thiochrome mcthod and tbe paper partition chromatography. Fcrricyankali and 
BrCN wcre used in the thiochromc method as the oxidizing agcnts， and cystcinc 
was usec! for reduction of thiamine-disnlfide to thiamine. The results obtained 
arc as folows. 
( 1) Mctal ions that remarkably stimnlated thc dcstrl1ction of thiaminc were 
++ ++ + ++ 
Hg. Cl1， Ag and Mn. 
( 2) Amino acids that rcmarkably prevcntcd the dcstrllction of thiaminc wcre 
tal1rinc， mcthioninc. histidine， asparagine， valino， glycine and cysteinc. 
ぐ3) The thiamine dcstrnctive action of metal ions and tho thiaminc protcctivo 
action of amino acids were compctitive with each othcr. 
( 4) It was observocl that thc oxidation of thiaminc to thiaminc-diSlllfidc was 
++ ++ 
stimulatcd by Cu or Mn ions. 
( 5) It was observed that thiamine addod to・'Shoyu"was stabilized as com-
parcd with thiaminc in aqucous Sollltion of tho same pH. 
( 33 ) 
